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To coat a surface with an enamel, the enamel surface is treated during firing 
with sulfur gases or fluorides and/or steam to prevent a back dispersion of 
alkali 
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Abstract of DE1 0246928 

The enamel coating applied to a support surface is additionally treated during firing by the use of sulfur 
gases or fluorides and/or steam, together with a direct voltage field of at leastlOO V to several KV. 
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(54) Bezeiclinung: Verfahren zur Herstellung von Emails 

(57) Zusammenfassung: Es ist bekannt, unterschiedliclie 
Emails in einem System Grund- und Deckemail zusam- 
menzubringen. Dazu mussen sie in einem zweiten Ein- 
brennprozess aneinander angepasst werden. i\^lt dem neu- 
en Verfahren wird eine Verbreiterung des moglichen Ein- 
satzes chemisclier Zusammensetzungen der Glasfrltte an- 
gestrebt. Die entalkalisierte Oberfiaclienschicht soli dabei 
eine Optimierung der chemischen und hydrolytisclien Be- 
standigkeit eriauben, und eine niedrige Viskositats-Tempe- 
ratur-Kurve aufvveisen. 

Bei dem erfindungsgemalJen Verfahren werden nach der 
Bildung der geschlossenen Emaiischicfit noch im Brenno- 
fen eine Oder mehrere kombinierte Oberflachenbehand- 
iungsmalinahmen durchgefuhrt. 

Das Verfahren ermoglicht, eines fur die Emaillierung posi- 
tive Volumenzusammensetzung des Glases mit niedrigen 
Viskositaten zu erreichen und dennoch durch die Bildung 
einer entalkalisierten diinnen Oberfiachenschicht eine 
hohe hydrolytische Bestandigkeit zu erzielen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Emaillierung ist eine Technologie, mit der 
aus unterschiedlichen Werkstoffklassen ein neuer 
Verbundwerkstoff hergestellt wird, wobei ein Partner, 
das Email, ein glasiges System ist und als zweiter 
Partner meist ein metallischer Werkstoff zur Anwen- 
dung gelangt. Bei der Verbindung beider verschiede- 
ner Werkstoffkiassen zu einem neuen Verbundwerk- 
stoff treten sehr unterscliiediiclie Scliwierigkeiten 
auf. Es konnen allerdings auch neue Eigenscliafts- 
kombinationen erhalten warden, die fur diese neuen 
Verbundwerkstoffe anwendungsseitig interessante 
Einsatzgebiete eroffnen. Im Faile der Emaiilierung ist 
es haufig die Verbindung der mechanisclien und ther- 
mischen Eigenschaften der IVIetaile mit der Korrosi- 
onsbestandigkeit der Glaser, die den Kontakt zu den 
umgebenden Medien definieren. 

Stand derTechnik 

[0002] Die Schwierigkeiten der Emailiierung sind 
mannigfaltig und reiclien von der Haftung und Verbin- 
dung der Stoffsysteme, uber angepasste Ausdeli- 
nungskoeffizienten, die riclitige Oberflachenspan- 
nung der Emaiisctimeize und insbesondere das pas- 
sende Temperatur-Viskositats-Verhaiten der Sclimei- 
ze, ganz abgeseiien von verfalirenstectinisctien Pro- 
biemen des Auftragens, Einbrennens und der ricliti- 
gen Metailvorbeliandiung. Die teclinologisctien Pro- 
bieme werden in A.H. Dietzel, Emaiilierung, Sphnger- 
veriag und Petzold/Posctimann. Email und Emaiilier- 
tectinik, Deutscher Veriag fur Grundstoffindustrle, 
richtungsweisend beschrieben. 
[0003] Ein haufig bei der Emaiilierung auftretendes 
Problem ist darin zu sehen, dass beim Einbrennen 
des Emails auf dem Metaii bestimmte Temperaturen 
niclnt uberschritten werden konnen, sei es durch auf- 
tretende Veranderungen im Metall bzw. bei niedrig 
schmelzenden Metaiien wie Aluminium oder Magne- 
sium der Schmelzpunkt, der eine maximale Tempera- 
tur definiert. Fur die Emaiizusammensetzung bedeu- 
tet dies, das sie im aiigemeinen niedrig sclimelzend 
sein mussen, um bei diesen Temperaturen eine ent- 
sprechend niedrige Viskositat aufzuwelsen. Die Vis- 
kositat der Schmeize wird dabel im Wesentlichen 
durch die Menge an Netzwerkwandlern und Netz- 
werkbildnern definiert, wobei die wiederum aber z.B. 
auf Grund der Bindungsenergie zum Sauerstoff einen 
wesentlichen Einfluss auf aiie anderen Eigenschaf- 
ten haben, wie z.B. die hydroiytische Bestandigkeit. 
Hierbei giit die Regel, das je hoher der Netzwerkbild- 
neranteil ist, um so hoher ist die hydroiytische Be- 
standigkeit. Bei den im Aiigemeinen fur siiikatische 
Giaser sehr niedrigen Brenntemperaturen von etwa 
700-800 °C, bei niedrig schmelzenden Metaiien unter 
600 °C, taucht damit aber das Problem auf, dass die 
notwendig niedrig schmelzenden Glaser in ihrer hy- 
drolytischen Bestandigkeit, insbesondere bei den 
niedrig schmelzenden Metaiien wie Aluminium und 



IVagnesium, iimitiert sind. 

[0004] Es ist bekannt, dass im Vergleich zu den 
klassischen silikatlschen Glasern diese widerspruch- 
iichen Anforderungen an das Email durch verfah- 
renstechnische Sondermalinahmen und/oder spezi- 
elle chemische Zusammensetzungen realislert wer- 
den konnen. In der Frage der Zusammensetzung 
wird hierbei insbesondere die Strategic verfolgt, als 
Netzwerkbildner wenig Si02 zu verwenden und mehr 
Boranteile bis hin zu Bleianteiien, die im Aiigemeinen 
gegenuber SiOj eine viskositatserniedrigende Wir- 
kung besitzen, zu venA/enden. Hohe Aikalibestandtei- 
le zur deutiichen Viskositatserniedrigung bleiben un- 
verzichtbar. Nach Petzold/Poschmann, Email und 
Emailliertechnik, S. 91, Tab. 6.14, Deutscher Veriag 
fur Grundstoffindustrle, finden sich parallel hohe An- 
teile an TiOj und ZrOj. 

[0005] Es ist auch bekannt, die Freiheltsgrade In- 
nerhalb des Problemfeldes der unterschiedlichen An- 
forderungsproflle hinsichtlich der Zusammensetzung 
dadurch zu losen, dass unterschledliche Emails In ei- 
nem System Grund- und Deckemail zusammenge- 
bracht werden, wobei jedes Glas ein anderes Eigen- 
schaftsfeld mit anderer chemischer Zusammenset- 
zung bedienen muss. Diese beiden unterschiedli- 
chen Giaser mussen dann in einem zweiten Ein- 
brandprozess aneinander angepasst werden. Das 
Grundemaii hat dabei die Aufgabe der Haftung an 
das ivletaiisystem zu reaiisieren, wahrend das De- 
ckemail die funktionale Wechseiwirkung zu gewahr- 
leisten hat. Eine derartige VenA/endung mehrerer 
Glassysteme findet in der Praxis eine brelte techno- 
logische Anwendung. 

[0006] Auf dem Geblet der Vergutung von Glas, ins- 
besondere von Glasbehaltnissen, Ist der lonenaus- 
tausch mit Gasen bekannt. So berichten Jeb- 
sen-Manwedel und Bruckner in Glastechnische Fab- 
rlkationsfehler, S. 507, Springer Veriag, uber die Nut- 
zung der Schwefelbehandlung zur Vergutung von 
Behaltnissen aus Kalknatronglas. 

Aufgabensteliung 

[0007] Technische Aufgabe der Erfindung ist es, ein 
Emaillierungsverfahren zu entwickein, bei dem ein 
Email entsteht, das zu einer diinnen entalakalislerten 
Oberflachenschicht fuhrt, eine Optimlerung der che- 
mischen und hydrolytischen Bestandigkeit eriaubt, 
eine niedrige Viskositats-Temperatur-Kurve zeigt und 
damit an das Metallsystem angepasst ist. 
[0008] Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden 
nach der Biidung einer geschlossenen Emailschicht 
noch im Brennofen wahrend oder nach dem Brenn- 
prozess eine oder mehrere kombinierte Oberfiachen- 
behandiungsmalinahmen durchgefiihrt. Zur Entalka- 
iisierung der Oberflache kann die Behandlung mit 
Schwefelgasen oder Fluoriden erfolgen. Parallel oder 
zusatzlich zeigt die Behandlung mit Wasserdampf bei 
den hoheren Temperaturen genugend Reaktlvltat, 
um eine Entalkalisierung der Oberflache nach der 
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Reaktionsgleichung 
HgO + Nap 2 NaOH 
zu bewirken. 

[0009] Durch Aniegen einer elektrischen Gleich- 
spannung von iiber 100 V kann einer Ruckdiffusion 
von Natrium an die verarmte Oberflaclie entgegen- 

gewirkt werden, wobel die obere Grenze durch den 
Spannungsubersclnlag im jeweiligen Einsatzfall fest- 
gelegt ist. 

[0010] Grundsatzlicli sind Emailfritten einsetzbar, 
die einen erheblich holieren Aikaligelialt aufweisen 
konnen als die ursprungliclnen Zusammensetzungen, 
wobei Alkalierliohungen gegenuberder Basiszusam- 
mensetzung von melir als 10 % moglich sind. 
[0011] Mit dem erfindungsgemaEen Verfahren wird 
eine fur die hydrolytische Bestandigkeit entscheiden- 
de entalkalisierte Oberfiachenschicht im Bereich von 
maximal einigen hundert Nanometern geschaffen, 
wahrend das Volumenglas mit einer Dicke im Bereicli 
von 100 bis 200 eine fur die Anblndung an das 
Metallsystem ideaie chemische Zusammensetzung 
besitzt. 

[0012] Aiternativ oder erganzend kann eine Ental- 
kaiisierung der Oberflaclie auch nachgeschaltet an 
das Einbrennen durchgefuhrt werden. Dazu erfolgt 
eine Lagerung des Emailliergutes in heifiem Wasser 
und eine anschlieftende kurze Erhitzung oberhalb 
der Transformationstemperatur des Glases, wobei 
Wassertemperaturen Ober 70 °C und eine Behand- 
lungsdauer von mehr als 24 Stunden einzutialten 
sind. Die Behandlung fuhrt zu einer neuen Oberfla- 
chenzusammensetzung mit einer um bis zu zwei 
Klassen verbesserten hydrolytischen Bestandigkeit. 
[0013] Die Erfindung soil an nachfolgendem Aus- 
fuhrungsbeispiel naher eriautert werden. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0014] Als bleifreies Aluminiumemail sei folgende 
Frittenzusammensetzung angesetzt: 

SiOj 25% 

B2O3 3% 

Hap 35% 

BaO 10% 

TiO^ 25% 

ZnO 2% 

[0015] Diese Fritte wird nach der ubliciien Alumini- 
umvorbehandlung auf das Metall aufgebracht und bei 
Temperaturen von rd. 560°C eingebrannt. Die Ental- 
kalisierung wird nach dem Aufschmelzen der Fritte 
auf dem Aluminiummetall durch eine Begasung des 
heitJen Werkstuckes in einem Temperaturfeld < 500 
°C auf der Emailseite realisiert. Die Begasung erfolgt 
mit SO3 in einem Zeitfenster von 10 bis 600 sec. Er- 
ganzend kann ein elektrisches Feld > 100 V bis zu 
mehreren KV angelegt werden, was zur Verringerung 



der AlkalirOckdiffusion an die Oberflache beitragt, 
[0016] Bei einer vollstandigen Entalkalisierung einer 
> 100 nm dicken Oberflachengrenzschicht werden 
hier Si02-Werte von 70 - 60 % erreicht, was eine aus- 
gezeichnete hydrolytische Bestandigkeit gewahrleis- 
tet, die um ein Mehrfaches hoher liegt als die der ur- 
sprunglichen Fritte. 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Emails mit ho- 
her hydrolytischer Bestandigkeit der Oberflache, bei 
dem eine Vorbehandlung des metallischen Grund- 
werkstoffes vorgenommen, das Email aufgetragen 
sowie getrocknet wird und anschlieliend der Brenn- 
prozess erfolgt, dadurch gekennzelchnet, dass nach 
der Blldung einer geschlossenen Emailschicht noch 
im Brennofen wahrend oder nach dem Brennprozess 
eine oder mehrere komblnierte MaUnahmen zur 
Oberflachenbehandlung durchgefuhrt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die MaUnahmen zur Oberflachenbe- 
handlung der Glasoberflache mit Schwefelgasen 
Oder Fluoriden erfolgen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass die Mafinahmen zur Oberflachenbe- 
handlung der Glasoberflache mit Wasserdampf 
durchgefuhrt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zelchnet, dass die Malinahmen zur Oberflachenbe- 
handlung der Glasoberflache in Kombination mit 
Wasserdampf, Schwefelgasen und Fluoriden durch- 
gefuhrt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 - 4, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass die MaBnahmen zur Oberfla- 
chenbehandlung der Glasoberflache in Verbindung 
mit dem Aniegen eines elektrischen Gleichspan- 
nungsfeldes erfolgen. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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